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N a t a 〔2〕发现配位聚合方法
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( g r o u p tr an s
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fe r Po lym e r z a ti o n
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G T P 具有许多独特的优点
,
诸如聚合反应可以在较
宽的温度范围内 (一10 0℃ 一 +l 10 ℃
,








形或梳形聚合物等) ; 还可以在所形成聚合物的基础上合成带有特殊端基的新聚合物 ; 能
















典型的 G T P 如下所示
:
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其实质是在阴离子型催化剂 (和 H F刃 作用下
,
引发剂 (如二甲基乙烯酮 甲基三 甲基硅
烷基缩醛
,
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等 〔
‘0〕利用红外光谱对等克分子标记的 R
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s o g a h 等 〔
’0 , 在红外光谱检测由活性 PM M A 和活性 P B M A 一起存在下 B M A 的







Far nh a m 等 〔
’2 , 又在等当量甲苯基二甲基硅氟化物存在下的三
(二甲胺基 ) 梳二氟化物 (催化剂 ) 一苯基甲基硅烷 (引发剂 ) 一M M A (单体) 体系的
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即可使 口T P 以一
定速度进行 ; 即使为了缩短诱导期
,













































































以单体 M M A 为例
,
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具高度稳定性的 si 一。键 (4 52 kj / m ol ) 除依赖正常的 。键维系
外i 还在很大程度上得到存在于硅氧间的 d
























































































对于 G T P 实验事实的解释
利用离子场活化聚合机理
,












1 是以 2一乙基 一3一三 甲硅氧基 一3一乙氧基丙烯酸乙醋 (E ET sA ) 为引发剂
,
Et
4N H F : 为催化剂
,

























上述体系在 引发剂投料量为 0. 2 0 m l 时
,
催化剂溶液投料量 为
0. 02 0 m l
,




聚合物得率仅为 20 % ; 而
催化剂溶液投料量增加到 0. 0 35 m l
,
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* 0. 4醉劫 它灿N对九 坑 CH 声N
乌欲d份m 的n 等
〔’‘, 则在三甲硅基氛化物 (引发剂) 一三 (二甲胺) 梳立氟硅酸盐
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Q; < Q m 、
,
则 G T P 反应不能发生
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S o a g h 等 “
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16 lm o l / l) E toN H F : (催化hIJ ) 一TH F (溶剂 ) 一M A (单体
,
浓度为 4 0 m o l/ l) 体
系
,




1 3℃起始聚合的诱导期较短而产率较高 ( Fig. 4
,
‘
a) ; 而对 于 2一丁 基 一3一乙氧基 一3一兰 申基硅氧基丙烯酸乙酷 ( 引发剂
,
浓度为
0. 89 2m of /l ) 一E、N n F
, ( 催 化 荆 )





53m o l / l) 体系
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只要 Qi > Q , in
,
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M e o J、_
三
(3 ) G T P 产物的分子量近于单分散性
,
与[C at 】/ 川关系不大
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即使在 [c at 」/ 川比值很低的情况下
,
G T P 产物分子量几乎接
近单分散
,
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